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Определены структурная формула и квантово-химические характеристики наиболее энергетически вероятной, устойчи-
вой конформации молекулы биореагента, образуемого при окислении ионов железа (II) автотрофными мезофильными 
железоокисляющими бактериями Acidithiobacillus ferrooxidans в растворе серной кислоты, состоящего из иона железа (III) 
и трех кислотных остатков глюкуроновой кислоты. Биореагент-окислитель широко применяется в промышленности для 
выщелачивания металлов из сульфидных руд цветных металлов и концентратов обогащения. Проведен анализ кванто-
во-химических характеристик молекулы биореагента в сравнении с безводным сульфатом железа (III), также использу-
емым в качестве окислителя в гидрометаллургии. Для исследования структуры и квантово-химических характеристик 
использовались метод молекулярного компьютерного моделирования, теория граничных молекулярных орбиталей и 
принцип Пирсона. Установлено, что наиболее энергетически вероятная, устойчивая конформация молекулы биоре-
агента содержит кислотные остатки глюкуроновой кислоты нециклической структуры. Согласно результатам исследова-
ний биореагент относится к более жесткой кислоте Льюиса (акцептору электронов), чем Fe2(SO4)3. Молекула биореаген-
та менее поляризована и характеризуется меньшей абсолютной электроотрицательностью и в 2 раза бóльшим объемом. 
По рассчитанным значениям граничных молекулярных орбиталей, абсолютной жесткости и электроотрицательности 
сульфидов железа, меди и никеля предложено теоретическое обоснование большей упорности первичных сульфидов 
(пирита, пентландита, халькопирита) относительно вторичных минералов (пирротина, халькозина и ковеллина). Опре-
деляющие эффективность взаимодействия характеристики (объем, теплота образования, стерическая энергия и ее со-
ставляющие, общая энергия и др.) биореагента во много раз выше, чем у Fe2(SO4)3. Большая окислительная активность 
биореагента относительно Fe2(SO4)3 может обосновываться бóльшими частичным зарядом атома железа и длиной связей 
между атомами, меньшей энергией низшей свободной молекулярной орбитали, а также повышенной степенью переноса 
заряда при взаимодействии биореагента с сульфидными минералами.
Ключевые слова: железоокисляющие микроорганизмы, биоокисление, биореагент, молекулярное моделирование, кванто-
во-химические характеристики, окислительная активность, сульфат железа (III), частичный заряд атомов, энергия гра-
ничных орбиталей, сульфиды металлов, степень переноса заряда.
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Zheng Zhihong, Krylova L.N., Solozhenkin P.M. 
Quantum-chemical substantiation of the properties of the bioreagent oxidizing non-ferrous metal sulfides
The paper determines the structural formula and quantum chemical characteristics of the most energetically probable, stable con-
formation of the bioreagent molecule formed during the oxidation of iron (II) ions by the autotrophic mesophilic iron-oxidizing bac-
teria Acidithiobacillus ferrooxidans in a solution of sulfuric acid consisting of iron (III) ion and three acid residues of glucuronic acid. 
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Введение
Бактериальное выщелачивание признается од-
ной из экономичных технологий извлечения ме-
таллов из упорных, труднообогатимых сульфид-
ных руд, концентратов обогащения и техногенного 
минерального сырья [1—3]. Процесс реализуется в 
промышленности более 30 лет подземным, куч-
ным и чановым способами на десятках предпри-
ятий для выщелачивания меди, никеля, цинка, 
кобальта, а также вскрытия тонко вкрапленных в 
сульфиды золота и серебра для последующего рас-
творения [4—6]. 
Биовыщелачивание металлов основано на 
окислении сульфидов соединением, образуемым 
микроорганизмами, которые катализируют окис-
ление ионов железа (II) с целью получения для 
своей жизнедеятельности энергии освобождающе-
гося электрона [7, 8]. В настоящее время доказано, 
что действие микроорганизмов непосредственно 
на минералы по так называемому прямому меха-
низму незначительно, выщелачивание металлов 
осуществляется формируемыми при биоокис-
лении соединениями ионов железа (III) [9, 10]. 
Установлено, что в растворе окисления железа (II) 
микроорганизмами свободные ионы железа (III) 
The bioreagent oxidant is widely used in the industry for leaching metals from non-ferrous sulfide ores and enrichment concentrates. 
The quantum chemical characteristics of the bioreagent molecule are analyzed in comparison with the characteristics of anhydrous 
iron (III) sulphate, also used in hydrometallurgy as an oxidizer. The structure and quantum-chemical characteristics are studied using 
the method of molecular computer simulation, the theory of boundary molecular orbitals, and the Pearson principle. It has been es-
tablished that the most energetically probable, stable conformation of the bioreagent molecule contains the acid residues of glucuronic 
acid of a non-cyclic structure. According to the research results, the bioreagent refers to the more rigid Lewis acid – electron accep-
tor – than iron (III) sulphate. The bioreagent molecule is less polarized, characterized by lower absolute electronegativity and 2 times 
larger volume. A theoretical substantiation of the greater persistence of primary sulphides – pyrite, pentlandite, chalcopyrite, relative 
to the secondary minerals – pyrrhotine, chalcocite and covellite is proposed based on the calculated values of the boundary molecular 
orbitals, absolute stiffness and electronegativity of iron, copper and nickel sulfides. The bioreagent characteristics that determine the 
interaction efficiency – volume, heat of formation, steric energy and its components, total energy, etc. are many times greater than for 
Fe2(SO4)3. The high oxidative activity of the bioreagent relative to Fe2(SO4)3 can be justified by the higher partial charge of the iron 
atom, the greater length of bonds between atoms, the lower energy of the lower free molecular orbitals and the greater degree of charge 
transfer during the interaction of the bioreagent with the sulfide minerals.
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или связанные с сульфат-ионом отсутствуют в 
отличие от окисления химическими реагентами 
без участия клеток [11—13]. Для выщелачивания 
металлов наиболее часто применяются автотроф-
ные мезофильные бактерии Acidithiobacillus ferro-
oxidans, вызывающие образование внеклеточного 
экзополисахарида, содержащего ион железа (III), 
связанного с тремя кислотными остатками глю-
куроновой кислоты Fe(С6H9O7)3 [14—16]. Экспе-
риментально выявлены значительные отличия 
свойств биореагента и Fe2(SO4)3 в растворе кисло-
ты: повышенная окислительная активность, раз-
личные сорбция на ионитах и условия осаждения 
и др. [17—19]. 
Для получения новых знаний о биореагенте и 
теоретического обоснования его свойств в насто-
ящей работе определены и проанализированы 
квантово-химические характеристики молекулы 
биореагента, сульфата железа (III) и сульфидных 
минералов. Более глубокие знания о составе и 
свойствах биореагента-окислителя сульфидов мо-
гут использоваться для разработки новых эффек-
тивных и совершенствования действующих техно-
логий [20].
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Методы исследований
Для определения конформаций структуры и 
квантово-химических характеристик соединений 
применялся метод молекулярного компьютерного 
моделирования — полуэмпирический пакет про-
грамм ChemBio3D специализированного комплек-
са ChemOffice корпорации «Cambridge Soft» (Вели-
кобритания) и программный модуль МОРАС 2012 
(США), включающий метод РМ7. Анализ кван-
тово-химических характеристик основывался на 
теории граничных молекулярных орбиталей [21] 
и принципе Пирсона «жестких и мягких кислот и 
оснований» (HSAB theory) [22]. 
Компьютерное молекулярное моделирование 
является современным методом, результативно 
применяющимся для объяснения и прогнозиро-
вания свойств веществ и взаимодействий, а также 
конструирования новых соединений с заданными 
характеристиками [23—25].
Результаты и их обсуждение
Минимизацией потенциальной энергии воз-
можных структур молекулы установлено, что наи-
более энергетически вероятная, устойчивая кон-
формация молекулы биореагента содержит кис-
лотные остатки глюкуроновой кислоты нецикли-
ческой структуры (рис. 1), стерическая энергия 
которой почти в 4 раза меньше циклической 
(табл. 1). 
Квантово-химические характеристики кон-
формаций молекулы биореагента оптимальной 
структуры (рис. 2), определяющие эффективность 
взаимодействия, — теплота образования, стери-
ческая энергия и ее составляющие (взаимодей-
ствия диполь-диполь, ван-дер-ваальсовые (ВДВ) и 
неВДВ, общая энергия) — во много раз больше, 
чем у Fe2(SO4)3 (см. табл. 1). Объем молекулы био-
реагента ациклической конформации (642,52 Å3) в 
2,4 раза больше, чем у сульфата железа (267,76 Å3), 
что, по некоторым данным, влияет на эффектив-
ность взаимодействия.
Результаты расчетов показали, что молекула 
биореагента может иметь промежуточную гранич-
ную орбиталь и две возможные структуры, отли-
чающиеся одним электроном и характеристиками 
ALPHА, содержащей 117 электронов, и BETA со 116 
электронами.
Рассчитаны длины связей между атомами, час-
тичные заряды атомов, заселенность орбиталей 
электронами и дипольные моменты реагентов. 
Установлено, что частичные заряды атомов в сое-
динениях реагентов не соответствуют принятым 
валентностям: заряд атомов серы положителен и 
в сульфате железа составляет 2,6 и 1,9. Частичный 
Таблица 1
Квантово-химические характеристики устойчивых конформаций соединений, ккал/моль
Соединение
Теплота 
образования
Стерическая 
энергия
Взаимодействие 
диполь-диполь
1/4-ВДВ-
взаимодействия
Не 1/4-ВДВ-
взаимодействия
Общ. энергия, 
эВ
Fe2(SO4)3 –230,97 1,30 2,63 –3,49 –0,0523 –4861,1
Биореагент 
ациклической 
конформации
–813,21 231,52 28,54 41,51 72,539 –9173,1
Биореагент 
циклической 
конформации
–810,59 923,14 34,76 45,03 34,76 –92354,6
Рис. 1. Структурные формулы вероятных конформаций 
молекулы глюкуроновой кислоты С6H10O7
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заряд атома железа в молекуле биореагента не-
циклической структуры равен 1,15, что превышает 
значения 0,54 и 0,91, соответствующие Fe2(SO4)3, 
и объясняет бóльшую окислительную активность 
биореагента. 
Учитывая, что прочность связи между атомами 
в соединении снижается с увеличением ее длины, 
можно заключить, что в Fe2(SO4)3 наименее проч-
ная связь наблюдается между атомами железа, так 
как ее длина наибольшая — 2,8 Å, чуть лучше связь 
между атомами кислорода и железа (длина ~2,0 Å), 
остальные связи почти одинаковой прочности (их 
длина находится в диапазоне 1,4—1,78 Å). В моле-
куле биореагента связь атомов железа и кислорода 
менее прочная (длина 1,85 Å), чем у одного из ато-
мов железа с атомами кислорода в Fe2(SO4)3 (дли-
ны 1,75 и 1,76 Å), но более прочная, чем у другого 
атома железа с атомами кислорода (1,99 и 2,025 Å).
Биореагент в соответствии с принципом Пир-
сона относится к более жесткой кислоте Льюиса, 
акцептору электронов, чем сульфат железа (III). 
Молекула биореагента менее поляризована, ха-
рактеризуется меньшей абсолютной электроотри-
цательностью и имеет в 2 раза больший объем. Ди-
польный момент сульфата железа, составляющий 
6,523 Д, в 2 раза выше, соединение более полярно и 
менее симметрично, чем молекула биореагента — 
3,240 Д.
По рассчитанным потенциалам ионизации и 
сродству к электрону определены уровни энер-
гий граничных молекулярных орбиталей реаген-
тов — высшей занятой (EHOMO) и низшей свобод-
ной (ELUMO). Также в соответствии с теоремой 
Купманса рассчитаны абсолютные величины 
жесткости (η) и электроотрицательности (χ) сое-
динений по известным формулам
Из данных табл. 2 видно, что энергия гранич-
ных молекулярных орбиталей и потенциал иони-
зации молекулы биореагента ниже, как и сродство 
к электрону, чем у Fe2(SO4)3. Биореагент характе-
Рис. 2. Структурная формула и 3D-модель наиболее энергетически вероятной конформации 
молекулы биореагента Fe(С6H9O7)3
Таблица 2
Энергетические характеристики соединений, эВ
Соединение
Потенциал 
ионизации
Сродство 
к электрону
EHOMO ELUMO η χ
Fe2(SO4)3 10,511 –2,535 –10,511 –2,535 7,976 6,523
Биореагент ALPHА 10,125 –0,504 –10,125 –0,504 –9,621 –5,315
Биореагент BETA –9,918 –0,503 –9,918 –0,503 –9,415 –5,211
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ризуется большей абсолютной жесткостью и мень-
шей абсолютной отрицательностью, чем сульфат 
железа. 
Для изучения свойств сульфидных минералов 
использовались теория граничных молекулярных 
орбиталей и квантово-химические характеристи-
ки наиболее энергетически вероятных конформа-
ций сульфидов меди, никеля и железа, определен-
ные в работе [24]. 
По результатам анализа квантово-химических 
характеристик минералов повышенная упорность 
при выщелачивании первичных сульфидов (пент-
ландита, халькопирита и пирита) по сравнению 
с пирротином и вторичными сульфидами меди 
(халькозином и ковеллином) может обосновы-
ваться почти в 2 раза меньшей энергией высшей 
занятой орбитали EHOMO, а также значительно 
меньшими значениями абсолютной жесткости и 
электроотрицательности (табл. 3). Следовательно, 
вторичные сульфиды меди и пирротин взаимодей-
ствуют с реагентами более активно, чем первич-
ные сульфиды, что согласуется с эксперименталь-
ными данными.
При взаимодействии сульфидных минералов с 
биореагентом разница ЕHOMO и ЕLUMO больше, чем 
с сульфатом железа (III), что может служить объяс-
нением его повышенной окислительной активно-
сти (табл. 4). 
При взаимодействии сульфидных минералов с 
биореагентом степень переноса заряда, характери-
зующая реакционную способность соединений и 
рассчитываемая по формуле
существенно выше, чем при взаимодействии с суль-
фатом железа (см. табл. 4), что объясняет бóльшую 
скорость растворения минералов биореагентом.
Заключение
Установлено, что наиболее энергетически ве-
роятная, устойчивая конформация молекулы био-
реагента содержит кислотные остатки глюкуроно-
вой кислоты нециклической структуры, стериче-
ская энергия которой в почти 4 раза меньше, чем 
циклическая. 
Повышенная окислительная активность биоре-
агента относительно сульфата железа (III) обуслов-
лена бóльшими значениями квантово-химических 
характеристик, определяющих эффективность 
взаимодействия, частичного заряда атома железа 
и длины связи между атомами, а также меньшей 
энергией низшей свободной молекулярной орби-
тали молекулы биореагента и большей степенью 
переноса заряда при взаимодействии с сульфид-
ными минералами.
Упорность окисления первичных сульфидов — 
пентландита, халькопирита и пирита — по сравне-
нию с пирротином и вторичными сульфидами ме-
ди может обосновываться меньшими значениями 
энергии высшей занятой молекулярной орбитали, 
абсолютной жесткости и электроотрицательности. 
Таблица 3
Квантово-химические характеристики 
сульфидов металлов, эВ
Минерал EHOMO ELUMO η χ
Халькопирит –7,369 –6,865 0,504 7,117
Пентландит –5,964 –2,769 3,195 4,367
Пирит –7,664 –7,175 0,489 7,420
Халькозин –14,165 –6,035 8,13 10,10
Ковеллин –13,914 –3,237 10,677 8,576
Пирротин –8,900 –3,358 5,542 6,129
Таблица 4
Оценка эффективности взаимодействия реагентов с сульфидами
Минерал
Разница ЕНОМО минерала и ЕLUMO реагента, эВ Степень переноса заряда (ΔN)
Fe2(SO4)3 Биореагент ALPHА Fe2(SO4)3 Биореагент ALPHА
Халькопирит 4,834 6,865 0,07 0,2684
Пентландит 3,429 5,46 0,093 0,146
Пирит 5,129 7,16 0,106 0,305
Халькозин 11,63 13,66 0,222 0,327
Ковеллин 13,41 13,41 0,110 0,1997
Пирротин 6,365 8,396 0,029 0,094
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